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ZWIAZKI PROPYLU, BUTYLU, HEKSYLU, ENANTYLU, KAPRYLU,
CETYLU, CERYLU I MIRYCYLU.

W niektorych miejscowosciach Ameryki, szezegolniéj w Kanadzie
dobywa si¢ ze szezelin ziemi, lub dobywana bywa z otwordw umyslnie na
ten cel wierconych, ciecz lotna, przejrzysta, ktora teraz w bardzo wielkich
ilotciach pod nazwa nafty amerykanskiéj przychodzi do handlu i uzywana
bywa jako materyal do o$wietlania.

Nafta ta sklada si¢ z wielkiéj liczby weglowodorow Jjednobudowych
z gazem blotnym, ogolnéj formuly: €nHappy. Pelouze i Calours, ktorzy
sig zbadaniem nafty :1111(31'yk:1|’|ski(':j zajmowali, wykazali w niéj nastepuja-
ce weglowodory:

Nazwa weglowodorus wair: cigiar wlasoiy: | Pkt "
butylowodér CH, = Sif } 0,600 5109
amylowodor CH,, = G"'{i”} 0,628 30°
heksylowodor G.H,; — {:“lll['“} 0,669 68°
Gremtiowosty M = Gyl 0w o
loprtovodds o =6le ] o
e ey OBn = Gl o ase
rutylowodor Gy = (1',(],1[{2,} 0,757 1620
= o el Cﬂl}'a*} 0,766 1820
laurylowodor €iHig = C'illlz‘”} 0,778 2000
Kocynylowoddr: . 6ygHs" = 81}1['2?} 0,796 2200

#) Tylko punkta wrzenia amylowodoru i heksylowodoru, ktére w daleko
wigksz¢j iloSei niz inne weglowodory w nafeie amerykanskiéj sa zawarte, zostaly
§cisle oznaczone; resztujaece sa w przyblizeniu na kilka stopni wiecéj lnb mniéj
podane.
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Nazwa weglowodoru: wzor: cigiar wlasciwy: !f:::}':'
mirystylowodor €4y, = C“l}lzg } 0.809 2400
benylowodor £:-Hap o= C'?}Ia' } 0,825 2620
palmitylowodor — €,H,, = C"i:l” } — 2800

PoniewaZz przy wierceniu otworéw dla otrzymania nafty ziemnéj,
uchodza zawsze gazy zapalne, a trzy najnizsze ogniwa tego szeregu, to
jest metylowodor (GHy), etylowodor (€,H;) i propylowodor (€;H) sa
gazami w zwyczajnéj temperaturze; przeto nie podlega watpliwosci, ze
przy powstawaniu nafty ziemnéj z materyalow opalowych kopalnych we
wnetrzu ziemi znajdujacych sig, tworza sie wszystkie weglowodory sze-
regu €,H,n4,. Te ktore sa gazami wraz z znaczna czebeia butylowo-
doru uchodza zaraz za zetknigciem sie nafty z powietrzem, reszta za$
w nafecie pozostaje.

Przy suchéj destylacyi wegli kamiennych w retortach zamknietych,
praktykowanéj dla otrzymywania gazu do oéwietlania, tworza sie takze
weglowodory formuly: €, Hapqa. Schorlemmer wykazal w oleju lekkim
wegli kamiennych, amylowodér, heksylowodor, enantylowodor i kaprylo-
wodér. Warunki jednak tworzenia si¢ nafty ziemnéj, musza byé inne,
niz warunki wirod ktoryeh tworza sie weglowodory €nHypy, przy de-
stylacyi such¢j wegla kamiennego, gdyz w nafcie amerykanskiéj nie na-
potkano dotad nigdy fenylowodoru: €,;H, — &;H,.H, ktéry w oleju
wegli kamiennyeh zawsze w znacznéj znajduje sie ilosei.

Williams podaje, ze w produktach destylacyi suchéj wegla ka-
miennego tlustego, ktory w Anglii znany jest powszechnie pod nazwa:
Boghead-Cannel-Coal, znajduja sie weglowodory nmi-lce sklad rodnikdw

a]ko]w]ow_\_’ch, mianowicie propyl: t:al} } butyl: P {}“}, muylzgzﬂz: }

I
ktoryeh rndz.a.jm\. nafty galicyjskiej. Czy weglowodory te sq rzeczywiscie
rodnikami alkoholowemi, trudno obecnie wyrzee. Pamigtac nalezy o tém,
ze tak jak metyl jest izomeryczny a moze identyczny z etylowodorem
(p. str, 180), tak propyl moze by¢ izomeryczny lub identyczny z heksy-
lowodorem, butyl z kaprylowodorem, amyl z rutylowodorem, a heksyl
z laurylowodorem:

i heksyl: } Lisenstuck wydzielil takiez same weglowodory z nie-
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cll; | . e, M, 5t ;
CH,( - 2 il = #1-GsHg
metyl etylowodor

C:l“T l : G::“l:: i

Gl ] 1 = &Hy
propyl heksylowodér

€11, : €. ; L

¢, H, ‘ i } =T G
butyl kaprylowodor

G, : €31, —

cElf 1 prl = eds
amyl ratylowodor.

Wodorki rodnikéw alkoholowych stanowié moga materyal pierwo-
tny do otrzymania odpowiednich alkoholow. Dwie nastepujace metody
moga by¢ najlepiéj w tym celu uzyte. Albo: a) dzialaniem chloru otrzy-
muje si¢ odpowiedni chlorek i takowy rozklada za pomoca wodanu potazu,
albo: b) tam gdzie dzialanie chloru sprowadza glownie wytworzenie pro-
duktow podstawienia, uzywa si¢ bromu, otrzymany bromek przeprowadza
w eter zlozony dzialaniem soli srebra, a eter zlozony rozklada za pomoca
alkaliéw, Nastepujace przyklady przedstawiajace sposob, w jaki Pelouze
i Cahours otrzymali z heksylowodoru alkohol heksylowy, a z kaprylowo-
doru alkohol kaprylowy, wyjasniaja powyZzsze metody:

@) CtiII]'W} + 20 —. gH, 4+ HO
heksylowodor chlor chlorek heksylu kwas solny

c:H K - (SMEl

9 61013 - J— [t T4
chlorek wodan chlorek alkohol
heksylu potazu potasu heksylowy

b 1 Cs}}l[”} 4o 9Byl zme - CgHpBr g HBr

kaprylowodor brom bromek kaprylu bromowodor
. H,6 . €, H,6
£ 208 == 4 s * ol
2.  ©H;:Br: - A S p— \gBr + C.H,, 103
bromek octan bromek octan
kaprylu srebra srebra kaprylu

30 ha0 K| _ G&He GeH
e G.H,; EG‘—_L H(® = 'k }Q =i slln}e

octan wodan octan alkohol
kaprylu potazu potazu k:l]ll‘y lowy
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Alkohol propylowy: €16 — gﬂf, } O odkryty zostal przez

Chaneela w olejku niedogonowym spirytusu z winogron otrzymanego.
Ciecz bezfarbna, przyjemnego, odurzajacego zapachu. W wodzie jest roz-
puszezalny, ale juz nie miesza si¢ z nia we wszystkich stosunkach jak
alkohol etylowy. Wre w 967

Alkohol butylowy: €,H,08 — "-"ﬁ'ﬂ}e ( Wurtz). Alkohol

ten znajduje si¢ w olejku niedogonowym spirytusu otrzymanego przez fer-
mentacya melasow buraczanych. Wydzielony byé moze przez kilkakro-
tne przekroplenie czesciowe, z téj czesei olejku, ktora przechodzi mie-
dzy 105°—115°,

Alkohol butylowy jest ciecza bezfarbna, ciezaru wlasciwego 0,8032.
Zapach ma podobny do zapachu alkoholu amylowego, ale przyjemniejszy
i mniéj duszacy. Rozpuszeza si¢ w 10'/y czeSciach wody na 180, Wre
w 1099, Pali si¢ jasnym plomieniem. Dzialaniem mieszaniny dwuchro-
mianu potazu i kwasu siarczanego, przechodzi w aldehyd maslowy, kwas
maslowy, aldehyd propionowy, kwas propionowy i kwas weglany (Mi-
chaelson). .

Wiasnoécei innych zwiazkow butylu nie przedstawiaja nic charakte-
rystycznego, zachowanie ich odpowiada zupelnie zachowaniu zwiazkéw
etylu.

nil et g
Alkohol heksylowy: €;H,,0 — C“]_[“‘ }G znajduje sie wraz
z alkoholem propylowym w olejku niedogonowym spirytusu winnego ('a-
get). Latwiéj moze by¢ otrzymany z heksylowodoru nafty amerykaiiskiéj.
Ciecz bezfarbna, ciezaru wlasciwego 0,850. Zapach ma podobny do zapa-
chu alkoholu amylowego. Wre w 1500,

Heksylowodor: €;H,;, — g“]IlI” % jest ciecza bezfarbna, latwo

plynna, zapachu eterycznego. ‘W wodzie jest nierozpuszczalny, z alkoho-
lem i eterem miesza si¢ we wszystkich stosunkach. Wre w 680, Jest la-
two zapalny i pali sig jasnym $wiecacym plomieniem. Tluszeze i wosk,
rozpuszezaja sie latwo w heksylowodorze; zywice sa w nim nierozpu-
szezalne.

# Podobne wlasnotei posiadaja i weglowodory wyzsze szeregu €pHay qa.

Alkohol enantylowy: €1, — % } @ tworzy sic jak Bouis

i Carlet wykazali przy dzialaniu wodoru @n statu nascendi na aldehyd



— 193 —

enantowy (p. tenze): €:H©0+42H = €;H,;0. Ciecz bezfarbna, nie-
rozpuszezalna w wodzie. Zapach ma przyjemny. Wre w 1650,
Cs[[”
Alkohol kaprylowy: €., — 0 (Bouwis), tworzy

sig przy dzialaniu stalego wodanu potazu na k\\‘zls rycynolejowy, w olejku
rycynowym zawarty:

€505 + 2KHO = € H,;K.0y + €130 + H,
kwas. wodan sebacylan alkohol  woddr.
rycynolejowy potazu potazu kaprylowy

Ciecz bezfarbna, aromatycznego zapachu, w wodzie nierozpuszezal-
na. Wre w 178°% Przy gotowaniu z kwasem azotnym wydaje liczne pro-
dukta utlenienia, migdzy ktoremi znajduje si¢ kwas maslowy, bursztyno-
wy i t. p. Dzialaniem sodu metalicznego przechodzi z wywiazaniem wo-
doru w kaprylat sodu. Z kaprylatu sodu otrzymano dzialaniem jodkow
rodnikow alkoholowych etery mieszane: metylo-kaprylowy, etylo i amylo-
kaprylowy:

©H, y G, 1, } ; 1,
€:H,; S €7 6 €:H,; ¢

eter metylokaprylowy eter etylokaprylowy  eter amylokaprylowy
wre w 1G1Y wre w 177 wre w 220Y

Alkohol cetylowy: €,;l,,6 — C"i“"‘“ }9 (Chevreul, Du-

mas i Péligot, Fridau). W czaszce wieloryba znajduje si¢ znaczna ilosé
cieklego tluszezu, z ktorego po zabiciu zwierzecia wykrystalizowuje
tluszez staly, znany pod nazwa olbrotu i stanowiacy dos¢ wazny artykul
handlowy. Olbrot chemicznie czysty jest palmitanem cetylu: %f:l?:f}
Olbrot surowy zawiera pewna ilosé tluszezow, od ktorych moze byé
0CZYSZCZONY Przez wyprasowanie, ogrzanie z rozeieficzonym lugiem potazu,
wymycie woda wrzaca i przekrystalizowanie z wrzacego alkoholu, Z roz-
tworu tego osiada w postaci bialych, blask perlowéj macicy posiadajacych
luszezek, ktore si¢ topia w temperaturze 49°.

Dla otrzymania alkoholu cetylowego z olbrotu, ‘lm}l?pltj Jjest podlug
Heintza, gotowad olbrot przez czas dluzszy z roztworem alkoholowym po-
tazu. Po nastapionym rozkladzie na palmitan potazu i alkohol cetylowy,
oddala si¢ z cieczy kwas palmitowy przez stracenie go chlorkiem barytu,
odsacza ciecz od nierozpuszczalnego palmitanu baryty, oddala wyskok
przez odparowanie i wytrawia pozostaloSé eterem, ktory rozpuszeza al-
kohol cetylowy, Przez kilkakrotne przekrystalizowanie z eteru alkohol

Chemia, Ce. I. 13
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cetylowy tak otrzymany moze byé w zupelnoei od obeych domieszan
OC-ZYSZCZOH)’.

Alkohol cetylowy jest massa biala, zupelnie stala
i krystaliczna. Niema ani smaku, ani zapachu. Topi si¢ W tempe-
raturze okolo 50° na ciecz, ktoéra za ozigbieniem krzepnie w blyszezace
listki. W wodzie jest nierozpuszezalny, w alkoholu i w eterze rozpuszeza
sie latwo. Przy ostrozném ogrzewaniu daje si¢ przekroplié¢ bez rozkladu.
Zapalony, pali sie jak wosk jasnym plomieniem. Dzialaniem sodowapna
w temperaturze dwustu kilkudziesigciu stopni przechodzi w palmitan po-
tazu z wywiazaniem wodoru; przemiana ta odpowiada zupelnie téj, jaka
doznaje w tych samych warunkach alkohol zwyezajny:

€ Hy, Pl €1l
’H“}e + 11}9 = Al
alkoliol cetylowy wodan potazu palmitan potazu woddbr,

Dzialaniem bezwodnika fosfornego alkohol cetylowy rozklada sie na
ceten i wode, tak jak alkohol zwyczajny na etylen i wode:

C|ﬂ]:{3 }9_ — % T
alkohol cetylowy ceten woda.

Dzialaniem sodu metalicznégo, tworzy si¢ za ogrzaniem cetylat sodu.
Cetylat sodu ogrzewany z jodkiem cetylu wydaje eter cetylowy:

€5y €, Hyy Ho o7 . €l
T o S e Rad b ot &
cetylat sodu Jodek cetylu jodek sodu eter cetylowy.

Eter cetylowy krystalizuje w biale luszezki, ktore si¢ topia w 549,
a w temperaturze okolo 300° moga by¢ przekroplone bez rozkladu. Chlo-
rek cetylu otrzymany byé moze dzialaniem pieciochlorku fosforu na alko-
hol cetylowy. Stanowi on ciecz oleista, nierozpuszezalna w wodzie. Bro-
mek cetylu jest massa biala, ktora topi si¢ w 15°. Siarck cetylu i siarko-
wodan cetylu krystalizuja w luszezki biale; pierwszy topi sie¢ w 579
drugi w 50,5° .
= SRR 9771 € P A e ool
Alkohol cerylowy: €16 — }9 (Brodie). Z Chin
przychodzi do Europy rodzaj zéltawego, krystalicznego wosku, Kktory
w fandlu znany jest pod nazwa wosku chifiskiego. Wosk ten, ktéry tak
jak wosk zwyczajny zdaje si¢ by¢ wyrobem wlasciwege insektu, ma
sklad: €,11,0,. Jest on cerotynianem cerylu: ‘;2;’:{}1? } O i dziala-
niem potazu przechodzi w cerotynian potazu i alkohol cerylowy:
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€, H- G
..11{..39 } o 4 zﬁlss } 9.

“'?”-‘39}9 A }‘}}e

€ Hj;
cerotynian wodan cerotyuian alkohol
cerviu potazu potazu cerylowy.

Alkohol cerylowy stanowi masse biala krystaliczna, do wosku po-
dobna. Topi si¢ w T9% Zachowanie jego jest takie same jak alkoholu
cetylowego.

Alkohol miryeylowy: €;,1;,.0 — C‘“I’I[l“' }G. Zwyczajny wosk

naszych pszezol sklada si¢ glownie z wolnego kwasu cerotynowego i z pe-
wnéj ilosei palmitanu mirycylu.

Dla otrzymania z wosku alkoholu miryeylowego postepuje si¢ w sposob na-
stepujacy. Wygotowuje sie kilkakrotnie wosk alkoholem. Alkohol rozpuszeza
kwas cerotynowy, pozostawia nierozpuszcezonym palmitan miryeylu. Pozostalogé
po wygotowaniu alkoholem wytrawia sie eterem, ktéry rozpusei palmitan miry-
eylu, pozostawiajac obee domieszania. Po odparowaniu eteru zmydla sie otrzy-
many palmitan miryeylu przez gotowanie z tugiem potazu i rozklada nastepnie
utworzony palmitan potazu wrzacym kwasem solnym. Alkohol miryeylowy wy-
dzielony przy zmydleniu, i kwas palmitowy w)'ltlziclon_\' przez gotowanie z kwasem
solnym plywaja na powierzchni goracéj cieczy. Zebrane rozpuszeza sie w wiel-
kiéj ilodci wrzacego wyskoku, za ozigbieniem ktorego alkohol miryeylowy wykry-
stalizuje, podezas kiedy kwas palmitowy pozostanie w roztworze. Alkohol miry-
cylowy otrzymany, moze byé¢ oczyszezony przez kilkakrotne ‘przekrystalizowa-
nie z eteru.

Alkohol miryeylowy jest cialem stalém, krystaliczném, jedwabiste-
o polysku. Topi sie w 83% Poddany dzialaniu wysokiéj temperatury
rozklada si¢ na melen: €4Hg, 1 wode: H,0.

Dzialaniem sodowapna przechodzi w wyzszéj temperaturze z wywia-
zaniem wodoru w sol odpowiedniego kwasu, to jest w melisynian potazu,

t
ALKOHOLE JEDNOSKEADOWE Z ALKOHOLAMI FERMENTACYI
f psemﬁm!kuhu-’r} )

Przy opisie alkoholow jednoatomowych wskazalismy dwie metody
sztucznego ich otrzymywania. W jednéj z nich za punkt wyjscia sluzyly
weglowodory skladu: €pH,pq,, w drugiéj weglowodory skladu: €nH,p,.
Na zasadzie pierwszéj metody Bérthelot otrzymal alkohol metylowy
z metylowodoru, a Pelouze i Cahours alkohol heksylowy z heksylowodo-
ru. Metoda ta polega na przeprowadzeniu wodorkow rodnikow alkoholo-
wych dzialaniem chloru w odpowiednie chlorki, a te dzialaniem wodanu

lie
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potazu w chlorek potasu i zadany alkohol (p. str. 184). Na zasadzie dru-
ui¢j metody otrzymal Berthélol alkohol zwyezajny z etylenu (G,1,).
Metoda ta polega na polaczeniu weglowodoru formuly €pH., z jo-
dowodorem i na rozkladzie tak utworzonego jodku dzialaniem wodanu
potazu (p. str. 152). ;

Najnowsze badania okazaly, ze alkohole otrzymane za pomoca
pierwszéj metody z weglowodoréw €,H,n4, sa identyezne z alkoholami
tworzacemi sig przy fermentacyi i znajdujacemi si¢ w olejkach niedogono-
wych rozmaitych rodzajow spirytusu. Przeciwnie alkohole otrzymane
z weglowodordw Gpll,,, sa tylko jednoskladowe z alkoholami
fermentacyi, a maja zachowanie odmienne. Wyjatek w tym
wzgledzie stanowi jedynie alkohol etylowy, ktory bez wzgledu na zrodlo
z jakiego zostal otrzymany, zawsze jednakowe posiada wlasnosci i za-
chowanie (Berthélot).

Alkohol pseudoamylowy: €,H,.6. Zachowanie tego alkoholu
odkrytego przez Wurtza jest bardzo interesujace. Wytlumaczy¢ si¢ ono
daje najlepi¢j racyonalna formula:

Gy 1 }9
I
wyrazajaca praypuszezenie, ze w amylu alkoholu pseudoamylowego zwia-
zek miedzy jedenastu atomami wodoru nie jest jednakowy, ze jeden atom
wodoru jest mniéj Scisle polaczony z atomami wegla niz dziesieé resztu-
jacych atomow, czyli ze pseudoamyl jest amylenowodorem.

Amylen laczy si¢ latwo z jodowodorem na zwiazek €,H,,J:

Gy -t Ey — C,H,,J
amylen jodowodor jodek pseudoamylu.

Zwiazek ten jest tylko jednoskladowy z jodkiem amylu, wre bo-
wiem w temperaturze 130% kiedy jodek amylu z alkoholu amylowego
otrzymany wre w 1469, Zachowuje si¢ on jak jodowodan amylenu, gdyz
juz w zwyezajnéj temperaturze rozklada si¢ dzialaniem alkoholowego roz-
tworu potazu na amylen, jodek potasu i wode (jodek amylu w tych sa-
mych warunkach wydaje glownie alkohol amylowy, obok malych iloéci
amylenu):

@H,. HL + & }e b 7 Cillig ik, Kl stih } o
jodowodan wodan amylen jodek woda.
amylenu potaiu potasu
Jodowodan amylenu dziala juz w temperaturze 09 na wilgotny tle-
nek srebra i wydajac jodek srebra przechodzi w alkohol pseudoamylowy.



O, HE Y aE } gty gl e B - } o
jodowodan wilgotny Jjodek alkohol
amylenu tlenek srebra srebra pseudoamylowy.,

Alkohol pseudoamylowy, eczyli jak go Wurtz nazywa wodan amy-
lenu, rézni si¢ juz w fizyeznych wlasnosciach od alkoholu amylowego
tém, ze ma zapach eteryezny, nie duszacy i wre w temperaturze 105° do
1089, kiedy alkohol amylowy wre w 132° Dzialaniem kwasu siarczanego
stezonego W zwyezajnéj temperaturze nie przechodzi jak alkohol amylowy
w kwas amylosiarczany, ale od razu w dwuamylen, trzyamylen i inue
weglowodory.  Dzialaniem chlorowodoru przechodzi w chlorek pseudo-
amylu, a dzialaniem jodowodoru w jodek pseudoamylu juz w zwyczajnéj
temperaturze. Chlorek pseudoamylu ezyli chlorowodan amylenu ma punkt
wrzenia o 10° nizszy niz zwykly chlorek amylu.

Dzialaniem czynnikow utleniajacych (mianowicie mieszaniny dwu-
chromianu potazu i kwasu siarczanego) wydaje alkohol pseudoamylowy
glownie kwas octowy, aceton zwyczajny i wyzsze acetony ( Wurtz, Kolle).
Zachowanie wice jego jest i pod tym wzgledem odmienne od zachowania
alkoholu amylowego, ktory w tych warunkach przechodzi w aldehyd wa-
lerowy i kwas waleryanowy.

Alkohol psendopropylowy: C,H0, otrzymuje si¢ latwo przez
ogrzewanie propylenu. z Kkwasem solnym i rozklad utworzonego chlorku
wodanem potazu:

S, . . HO = €1, . Cl
propylen lewas solny chlorek propylu

L -. K 00 - €,H;

GH;.Cl + o } 0. -, S Gl idn i } 0
chlorek wodan chlorek alkohol
propylu potazu potasu pseudopropylowy.

W wlasnosciach fizycznych alkohol pseudopropylowy okazuje wiel-
kie podobienstwo do alkeholu propylowego. Punkt wrzenia jego przypada
w 870 a zatém w temperaturze o 9° nizsz¢j niz punkt wrzenia alkoholu
propylowego odkrytego przez Chancela w olejku niedogonowym spirytusu
winnego. Zachowanie chemiczne alkoholu pseudopropylowego jest mnicj
dotad zbadane niz zachowanie innych zwiazkow tego szeregu. Z tego co
dotad wiadomo wnosi¢ mozna, ze alkohol pseudopropylowy w zachowaniu
sweém wiecéj zbliza si¢ do normalnych alkoholow niz alkohol psendoamy-
lowy, pseudoheksylowy it. p. Dzialaniem jednak czynnikow utleniaja-
eych, alkohol pseudopropylowy nie wydaje aldehydu propionowego i kwasu
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propionowego, jak to czyni alkohol propylowy, ale wydaje jednoskladowy
z aldehydem propionowym aceton (Friedel):

€,H,6 1,6
H €,
aldehyd propionowy aceton,

Aceton otrzymany z kwasu octowego przechodzi dzialaniem wodoru
in statu nascendi (za pomoca amalgamatu sodu otrzymanego) w alkohol
pseudopropylowy (Friedel):

Ca[']ne‘ + 21{ e C:{”a@'
aceton wodor alkohol psendopropylowy.
e H, .1
Alkohol pseudobutylowy: €,l,,60- — Heo (de Luynes).

Zwiazek zwany erytrytem, ktory jak pozniéj zobaczymy otrzymuje si¢
z niektorych rodzajow porostow i ze wzgledu na sklad racyonalny jest
alkoholem czteroatomowym, przechodzi dzialaniem jodowodoru w jodek
pseudobutylu:

v
Gfrl.[s}ei + THI = ¢HJ 4+ 4H06 + 6

erytryt jodowodor jodek pseudo- woda Jod.
butylu

Otrzymany jodek psendobutylu czyli jodowodan butylenu ma punkt
wrzenia taki sam jak jodek butylu (118?%), ale dzialaniem alkoholowego
roztworu potazu rozklada sie nie na jodek potasu i alkohol butylowy, ale
na jodek potasu, butylen i wode.

Z jodowodanu butylenu najlepi¢j otrzymaé alkohol pseudobutylowy
przez zamiang na octan dzialaniem octanu srebra, i rozklad otrzymanego
octanu pseudobutylu przez ogrzewanie z stezonym lugiem potazu w tem-
peraturze 100°.

Alkohol pseudobutylowy jest ciecza bezfarbna, ciezaru wlasciwe-
g0 0,85 w temperaturze 0° Wre w 96°—98¢. Dzialaniem jodowodoru
wydaje jodek pseundobutylu. Ogrzewany przez 4—D5 godzin, w rurce zato-
pionéj do temperatury 2509, rozpada si¢ na butylen i wode:

“H.Jle = em + jle
alkohol psendobutylowy butylen woda.

F
Alkohol psendoheksylowy: €1, 0 — €olhiz-11 } & (Evien-

meyer i Wanklyn). Tak samo jak erytryt daje dzialaniem jodowodoru
jodek pseudobutylu, tak mannit daje jodek pseudoheksylu:
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Vi

‘3&“8}@“ ¥ 1A = eH 4 '6He.A i

1:;;._1"1“, jodowodor Jodek psendo- ‘woda jod.
heksylu &

Jodek pseudoheksylu jest cieeza bezfarbna, nierozpuszezalna w wo-
dzie, cigzaru wlasciwego 1,444 w temperaturze 0°. Zapach ma taki jak
jodek amylu. Wre w 167%. Zachowanie jego Jest zupelvie odpowiednie
temu, jakie okazuje jodek pseudoamylu. Dzialaniem tlenku srebra prze-
chodzi w alkohol pseudoheksylowy, ktory jest ciecza oleista, zapachu
aromatycznego, ciezaru wlasciwego 0,832 w temperaturze 0°. Wre w 1370
(alkohol heksylowy wre w 150°).

AMONIAKI RODNIKOW ALKOHOLOWYCH.

Pierwsze amoniaki, w ktorych wodor zastapiony jest przez rodniki
alkoholowe, zostaly otrzymane w r. 1849 przez Wurtza, dzialaniem wo-
danu potazu na etery kwasu cyannego. Tworzenie si¢ amoniakow przy
téj przemianie latwo pojad, jezeli sie zwroci uwage na to, ze kwas eyanny
zachowuje si¢ jak imid kwasu weglanego. Imidami nazwaliSmy zwiazki,
ktore wyprowadzaja si¢ od soli kwasnych amonii kwaséw dwuzasadowych
przez wystapienie dwoch czasteczek wody. Jako przyklad imidéw poda-
lismy w czesei ogolnéj sukcynimid:

" 1
G0 Lo, — e = ol
4 s | :
bursztynian kwasny sukeynimid.
amonii

Zupelnie tak samo kwas cyanny wyprowadzi¢ sie daje od dwuwe-
glanu amonii:

" e
(11?1%1-1 }93 e == i }N
dwaweglan imid kwasu weglanego:
amonii kwas cyanny,

Wielu chemikow daje kwasowi cyannemu formule racyonal-
GN e .
na: i[ O, lecz powyzéj podana lepiéj streszcza zachowanie tego

kwasu. Roznica miedzy temi dwiema formulami, jest w rzeczy saméj
niewielka, jak to wykazuja wzory szematyczne:

N, _ O
TRy Tl R

€O Fiavoine ot
1[}3‘
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Cecha ogolna wszystkich amidow, imidow i azotydow jest, ze dzia-
laniem wodanu potazu przez przybranie odpowiedni¢j ilosei wody, odradza
si¢ z nich amoniak i kwas, z ktorego powstaly. Kwas cyanny wydaje wiee
dzialaniem wodanu potazu amoniak i weglan potazu; jest to wymiana
dwoch atomow wodoru z dwoch czasteczek wodanu potazu za jeden atom
Karboilu kwasu cyannego:

”
€O | K. 7 K,
N 7 : = 3N ; ;
H + H2 . 3 + o 9.:
kwas cyanny dwie czgsteezki amoniak weglan potazu.
wodanu potazu
Itery kwasu cyannego rozkladaja si¢ dzialaniem wodanu potazu
zupelnie tak samo jak kwas cyanny, tylko poniewaz réznia sie one od
kwasu cyannego tém, ze wodor typowy jest zastapiony przez rodnik alko-
holowy, wige tworzacy si¢ amoniak zawiera jeden atom rodnika alkoho-
lowego, zamiast jednego atomu wodoru, np.:

0"
CG ‘2 = a AT Kz
on ¥ + le = emmy + Sle,
cyanian etylu dwie ezgsteczki etylink weglan potazu,
wodanu potazn ;
€O U K, e RSl 2uld K, }
e H,, } R o H, }9: = [(GH)ILIN -+ o8¢0,
cyanian amylu  dwie czasteczki amyliak weglan potazu,

wodanu potazu

Podlug metody Wurtza, jak powyisze wzory wykazuja, otrzymad
mozna takie tylko amoniaki, w ktdrych jeden atom wodoru zastapiony
jest przez rodnik alkoholowy. Amoniaki takie nosza nazwe amoniakéw
amidowych.

W roku 1850 4. W. Hofmann wskazal metode ogdlna otrzymy-
wania amoniakow organicznych, za pomoca ktorej pozyskana zostala mo-
znos¢ wytwarzania nie tylko zasad amidowych, ale i zasad amoniakiw
imidowych, azotydowych i zasad amonowych. Podstawa téj metody jest
dzialanie bromkow lub jodkow rodnikow alkoholowyeh na amoniak.
I tak: dzialaniem bromku etylu na amoniak, tworzy si¢ etyliak i bromo-
wodor, ktore lacza si¢ z soba na bromek etylinu odpowiadajacy bromko-
Wi amonu :

”,

H o5 5 paa v
€,H;.Br + H }1\' == HBr 4 H %N
35 B Hijs)

bromek etylu amoniak bromowodor etyliak.
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HBr -+ (C;lls)ilz.\' = [(€,H)H;N|Br -~ tak samo
bromowodor etyliak bromek etylinu
jak  HBr + ;N = [Hy N|Br
bromowodor amoniak bromek amonu.

Dzialaniem bromku etylu na etyliak (wydzielony ze zwiazku
z kwasem bromowodornym za pomoca potazu sody, wapna i t. p. zasad)
tworzy si¢ bromowodor i dwuetyliak, ktore lacza si¢ ze soba na bromek
dwuetylinu:

€,H, €, Hy
CH;,.Br 4+ H ;N == HBr -+ €1, } N
.. ) H
bromek etylu etyliak bromowodor dwuetyliak.

Dzialaniem bromku etylu na dwuetyliak tworzy si¢ bromowodor
i trzyetyliak, ktore lacza si¢ na bromek trzyetylinu:

e,1, ©.H;
©H,.Br 4 €H; % N = HBr + €H; } N
151 ©,H; |
bromek etylu dwuetyliak bromowodér trzyetyliak.

Trzyetyliak nareszcie laczy sie bezposrednio z bromkiem etylu
i wydaje bromek czteroetylinu, ktory uwazaé¢ mozna za powstaly z brom-
ku amonu przez zastapienie wszystkich atoméw wodoru przez etyl:

el ) o)
€,H; . Br 4  €H; }3 — (:I“"“" » NBr
.1, St H,
bromek etylu trzyetylink bromek 1.-;l:croctyliuu.

Reakeya miedzy bromkiem i jodkiem etylu a odpowiedniemi amo-
niakami zachodzi tém latwicj, im wigeéj juz atomow wodoru jest zastapio-
nych przez rodniki alkoholowe. Wytworzenie amoniakow amidowych wy-
maga prawie zawsze Kilkogodzinnego ogrzewania w temperaturze oko-
lo 100% przeciwnie na amoniaki imidowe lub azotydowe haloidki rodni-
kow alkoholowych dzialaja czesto za samém zetknigeiem lub lekkiém
ogrzaniem.

Trzecia metode dosy¢ ogolna otrzymywania zasad amidowych, po-
dal niedawno Otto Mendius. Polega ona na tém, ze azotydy kwasow
organicznych, przechodza w amoniaki o rownéj ilosci atomow wegla, dzia-
laniem wodoru in statu nascendi, za pomoca cynku i kwasu siarczanego
wywiazanego, np.:

é;’uﬂ N 4 4H — :I'.'Il.:[b } N

octazotyd wodor etyliak.


http://C2H5.Br
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czyli ogolnie:
(‘C;;tlrzll-l) N + 4H — (Cllll_If"+') } N.

Amoniaki rodnikow alkoholowych, wydaja “dzialaniem kwasu sale-
trawego, saletron rodnika w nich zawartego, wode i azot.
Zachowanie to, ktore nastepujace rownanie wyjaénia, sluzyé moze do po-
znania, jaki rodnik alkoholowy w danym amoniaku nieznanego skladu jest
zawarty:

(:'-_.ll,,/ v )

; - NG - (33"5 9N
N+ rgte = Sole + me + N
etyliak bezwodnik saletron woda azot.

saletrawy etylu

Haloidki zasad amonowych okazuja wzgledem wodanu potazu
odmienne zachowanie niz haloidki zasad amidowych, imidowych i azoty-
dowych. Te ostatnie zachowuja sie tak jak haloidki amonu, ktore wydaja
haloidek potasu i wodan amonii, rozpadajacy si¢ przy odparo-
waniu na amoniak i wode:

' N
HN.Br + {‘I } s SRR KBr + Hﬁ:\ } L¢3
bromek amonu  wodan potazu bromek potasu  wodan amonii
T
zad HI‘II\ } O —= H,N  + H,6
wodan amonii amoniak woda.

Zasady amidowe, imidowe i azotydowe odpowiadajace wodanowi
amonii, rozpadaja si¢ takze po wydzieleniu ich ze zwiazkow haloidowych
na odpowiednie amoniaki lotne i wode, np.:

. K : €, H), 1. N
[(€,H,);H.N]. Br + H}e _ KBr 4 L(GHs) 1}9
bromek trzyetylinu wodan bromek wodan trzyetyliny

potazu potasu

ktory rozpada sig na:

@CHIN" 3 B0 = o

trzyetyliak woda wodan trzyetyliny.

(€,H,); 1N }
i

s
Na haloidki za$ zasad amonowych wodan potazu zadnego nie wy-

wiera dzialania, straca je tylko z roztworu wodnego, gdyz haloidki te sa
w lugu potazu trudno rozpuszezalne. Przez kldcenie z wilgotnym tlenkiem
srebra, przechodza one w haloidek srebra i zasade nalezaca do
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typu wodanu amonii, zasade¢ nielotna, nierozkladaja-
ca sie przy odparowywaniu roztworu i okazujaca w wla-
snosciach swyeh wielkie podobienstwo do wodanu potazu. Haloidki
wiee zasad amonowych zachowuja sie tak jak haloidki potasu, sodu
i t. p. metali. -

5 Ag ) e K

bromek wilgotny bromek wodan

potasu tlenck srebra srebra potazu
[(6.H)N].Br + A8 } 6 =" b4 (‘72”;1)* N } o

bromek cztero- wilgotn bromek wodan
etylinu tlenek srebra srebra czteroetyliny.
€, H;
Etyliak: €,I;bN = H } N. Otrzymuje si¢ najlepi¢j przez
H

kilkogodzinne ogrzewanie bromku lub jodku etylu z roztworem alkoholo-
wym amoniaku w nadmiarze, w naczyniach zamknigtych, w temperatu-
rze 100° Roztwor otrzymany zawierajacy bromek lub jodek etylinu od-
parowuje sie do suchosci, rozklada przez lekkie ogrzewanie z stezonym
lugiem potazu. Wywiezujace si¢ pary etyliaku prowadzi si¢ dla osusze-
nia przez rurke zawierajaca wodan potazu w kawalkach i wprowadza
do naczynia, w ktorém za pomoca potluczonego lodu lub mieszaniny ozie-
biajacéj, moga byé skroplone.

Mozna takze do jodku etylu rozcieiiczonego réwng objetoscia bezwodnego
alkoholu i ogrzanego do wrzenia w przyrzadzie, w ktorym uchodzace pary zostaja
skroplone inapowrdt splywaja, wprowadzi¢é suchy amoniak, daé ostygnaé hrzy
cigglém przepuszezanin amoniaku, pozostawié nastepnie przez dni kll.lm;_ bﬂde-
stylowaé nieroztozony jodek etylu i alkohol i postapié z pozostaloscin jak wy-
zéj (Wiahler).

7 cyanianu etylu otrzymany byé moZe etyliak przez dluzsze gotowanie
z nadmiarem potazu, nasycenie cieczy przekroplonéj kwasem solnym, odparowa-
nie do suchoécei, przekrystalizowanie otrzymanego chlorku etylinu z alkoholu bez-
wodnego, pomieszanie go w stanie suchym z dwiema ezgSciami wapna palonego
i przeprowadzenie wywiezujgeyceh sie za ogrzaniem i osuszonych za pomoca po-
tazu gryzacego par etyliaku do ozigbionego naczynia.

Zwiazki etyliaku tworzg sie jeszeze w innych okolicznoéciach niz wyzéj po-
dane. I tak: chlorek etylu i amoniak wystawione w roztworze eteryeznym przez
czas dluzszy na dziatanie Swiatla, wydaja chlorek etylinu (Stas). Roztwor alke-
holowy saletranu etylu nasycony amoniakiem i ogrzany do 100° daje do$¢ zna-
czne ilodei etylinku. Siarczan etylu nasycony amoniakiem i ogrzewany nastepnie
z potazem gryzgeym daje etyliak (Strecker) it. p.
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Etyliak jest cieczn bezfarbna, ciezaru wlaseiwego 0,6964 w 80, Za-
pach jego jest zupelnie podobny do zapachu amoniaku, tylko cokolwiek
lagodniejszy. Z woda i z alkoholem miesza si¢ we wszystkich stosunkach;
roztwor ma smak i odezyn silnie alkaliczny. Etyliak jest bardzo lotny,
wre w 18°. Pali si¢ zoltawym plomieniem. Z kwasem solnym
daje dymy biale. Wypedza amoniak ze zwigzkow. Z roztworow soli me-
talicznych etylina straca wodany zasad jak amonia, a z pomiegdzy straco-
nych wodanow te sa rozpuszezalne w nadmiarze etyliny, ktore sa rozpu-
szezalne w nadmiarze amonii; wyjatek stanowi wodan glinkis
ktory chociaz nierozpuszezalny w nadmiarze amonii, rozpuszcza
sig w nadmiarze etyliny jak w potazu gryzacym.

Sole etyliny po najwickszéj czesci kl‘ystnlizujav‘]at\\'ni“-')'m.;i,nie_
Chlorek etylinu: [(G,H,)H,N]Cl, krystalizuje w bezfarbne luszezki,
rozplywajace si¢ na powietrzu i rozpuszezalne W mieszaninie alkoho-
lu i eteru, co je od salmiaku odroznié¢ pozwala. Topi sie w T60.
Roztwor jego wydaje z chlornikiem platyny osad zolty chloroplatynianu
etylinu, trudno rozpuszezalny w wodzie zimnéj, dosé¢ latwo w goracdj,
osiadajacy za ozigbieniem tego ostatniego roztworn w tablicach romboe-
drycznych zloto-zéltego koloru. Chloroplatynian etylinu nie jest wiec
rownoksztaltnym z chloroplatynianem amonu, ktéry jak wiadomo krysta-
lizuje w oktaedry. Przeciwnie siarczan etyliny wydaje z siarczanem glinki
alun réwnoksztaltny z alunem potazowym i amoniakalnym.

Dzialaniem chloru etyliak przechodzi w  dwuchloroetyliak:
(€,H,C1,)H, . N. Jest to ciecz zoltawa, przenikliwego zapachu, nie wy-
dajaca zwiazkow z kwasami. Wre w 919,

©,H;
Dwuetyliak: C,H,N = €,H; » N, otrzymuje si¢ dzialaniem
H
bromku etylu na etyliak i rozklad utworzonego bromku dwuetylinu za
pomoca lugu potazu.

Ciecz bezfarbna, rozpuszezalna w wodzie. Odezyn ma alkaliczny,
zapach amoniakalny, Wre w 590, Pali si¢ bialym plomieniem. Z kwa-
sami wydaje sole dobrze krystalizujace, trudniéj rozpuszezalne w wodzie
a latwiéj w alkoholu, niz odpowiednie sole etyliny. Chloroplatynian
dwuetylinu jest latwiéj rozpuszezalny w wodzie niz chloroplatynian ety-
linu, kK& stalizuje w zolte tablice systemu skosnoosiowego.

G, M,
Trzyetyliak: G;H,,N — C,H; > N. Moze by¢ otrzymany dziala-
Q.11 |

niem bromku etylu na dwuetyliak i nastepny rozklad utworzonego bromku
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trzyetylinu potazem gryzacym, lub przez ogrzewanie cyanianu etylu z ety-
latem sodu (Hofmann):

7" > .11, -
€O } Na, } - ot Ua Na,
S N + 9 = CH, o N + 0.
»_)‘Ils ('CEII'J)'J C2l[5 ! 'C
eyanian dwie czasteczki trzyetyliak weglan sody.
etylu etylatu sodu

Trzyetyliak jest ciecza bezfarbna, oleista, trudno rozpuszezalna
w wodzie. Zapach ma wlasciwy amoniakalny. Z kwasami daje sole do-
brze krystalizujace. Chloroplatynian krystalizuje w slupy rombowe po-
maraniczowego koloru, latwo rozpuszezalne w wodzie.

Czteroetylina: €I, NO — (Czllil_:.hN }{}. Trzyetyliak laczy sie

z jodkiem etylu juz za samém zetknigciem w zwyczajnéj temperaturze;
cala massa Kkrzepnie na jodek czteroetylinu, z Ktorego przez klocenie
z wilgotnym tlenkiem srebra otrzymuje si¢ wodan czteroetyliny.

Wodan eczteroetyliny jest nielotny. Odparowywany w prozni kry-
stalizuje w igielki, ktore tak jak wodan potazu przyciagaja cheiwie kwas
weglany i wilgoé z powietrza i rozplywaja sie. Roztwor czteroetyliny ma
odezyn silnie alkaliczny, smak gorzki i gryzacy zarazem. Roztwor stezo-
ny nadgryza naskorek i czyni go gladkim jak lug potazu; zmydla tluszeze
a za ogrzaniem na powietrzu wydaje zapach taki jak lug potazowy, zapach
wytwarzajacy sie w skutek dzialania alkaliow stalych na materye organi-
czne w powietrzu zawieszone. Wzgledem soli metalicznych wodan czte-
roetyliny zachowuje si¢ zupelnie tak jak wodan potazu,

W temperaturze 100° wodan czteroetyliny rozklada si¢ na trzy-
etyliak, etylen i wode:

(il = GIHCUlo — ot + e+ Ho

czteroetylinn trzyetyliak = -etylen  woda.

Podobnego rozkladu doznaja w wyZzsz(j temperaturze wszystkie za-
sady amonowe.

Z kwasami wydaje czteroetylina sole dobrze krystalizujace i odpo-
. wiadajace pod wzgledem rozpuszezalnosei solom potazu. Chloroplatynian
czteroetylinu przedstawia krysztalki czerwone dos¢ trudn® rozpuszezalne
w wodzie, bardzo trudno w alkoholu, nierozpuszezalne w eterze. Jodek
czteroetylinu jest jak juz wyzéj powiedzieliSmy, trudno rozpuszezalny
v roztworze potazu i wydziela sie w skutek tego za dodaniem lugu potazu
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do roztworn wodnego w bezfarbnych krysztalkach. W wyzszéj tempera-
turze jodek czteroetylinu rozpada sie na trzyetyliak i jodek etylu:

I

(6H;)N.J = (eH,),N + €H,.J.

Dzialaniem jodku etylu na czteroetyling, nie mozna juz wickszéj
ilosel atomow wodoru zastapié przez etyl; eczteroetylina ogrzewana z jod-
kiem etylu wydaje jodek czteroetylinu i alkohol; jest to wymiana cztero-
etylinu za etyl:

(‘C‘.{I]iﬁl}qh * } 9 + Cz“sJ — (C_;II;,)‘N : J + {lri.ilﬁ} 9,
czteroetylina jodek etylu jodek czteroetylinu alkohol.

Zachowanie to jodku etylu wzgledem zasad amonowych, podaje sro-
dek ocenienia, czy zasada jaka nieznanego skladu, zaliczona byé winna do
amidowych, imidowych, azotydowyeh lub amonowych. Doéé¢ bowiem jest
traktowac ja jodkiem etylu, aby przekonaé sig¢ ile jeszeze atomdw wodoru
typowego pozostalo niezastapionych przez rodniki zloZone. Ostatnia za-
sada bedzie zawsze nielotna, jodek jéj bedzie trudno rozpuszezalny w lu-
gu potazu, w wyZzszéj temperaturze rozlozy sie na zasadg azotydowa i jo-
dek rodnika alkoholowego i t. d.

CH,
Metyliak: CGIH;N — }[J}N. Metyliak okazuje tak nadzwy-
u

czajne podobiefistwo do amoniaku, ze z trudnoscia moze by¢ od niego od-
rozniony. Nie podlega watpliwosei, ze przy wielu rozkladach cial organi-
cznych azotowyeh, obok amoniaku tworzy si¢ i metyliak, ktory za amo-
niak byl brany. Znaleziono go juz obok amoniaku w oleju tworzacym sie
przy suchéj destylacyi kosei i w smole wegli kamiennych.

Metyliak jest gazem bezfarbnym, ciezaru wlasciwego 1,082 W tem-
peraturze kilku stopni nizéj 0° skrapla si¢ na ciecz bezfarbna. Zapach
ma amoniaku. Ze wszystkich gazéw znanych jest najlatwiéj w wodzie
rozpuszezalny; woda pochlania przeszlo 1000 objetosci metyliaku w tem-
peraturze zwyczajnéj. Roztwér wodny ma odezyn alkaliezny i posiada
w ogole wlasnosci roztworu amonii gryzacéj. Metyliak pali sie
zéltym plomieniem; wlasnoéé ta i obecnosé kwasu weglanego mie-
dzy preduktami spalenia, moze sluzyé do odroznienia metyliaku od -
amoniaku. Pugeprowadzany przez rury rozgrzane do czerwonodci metyliak
rozklada si¢ na kwas cyanowodorny, amoniak, metylowodor i wodor.
Chlorek metylinu rézni si¢ tém od salmiaku, ze si¢ rozplywa na powie-
frzu i jest latwiéj niz salmiak rozpuszezalny w alkoholu bezwodnym.
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